(19). 




(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Off ice europeen des brevets (11) EP 1 002 829 A1 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Ver6ffentlichungstag: 


(51) Int. CI. 7 : C08J 9/00, C08J 9/16 


24.05.2000 Patentblatt 2000/21 


// C08L25/06 


(21) Anmeldenummer: 99121808.2 




(22) Anmeldetag: 04.11.1999 




(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• Gliick, Guiscard, Dr. 


MCNLPT SE 


55129 Mainz (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Hahn, Klaus, Dr. 


AL LT LV MK RO SI 


67281 Kirchheim (DE) 




• Dietzen, Franz-Josef, Dr. 


(30) Prioritat: 16.11.1998 DE 19852683 


67071 Ludwigshafen (DE) 




• Ehrmann, Gerd, Dr. 


(71) Anmelder: 


67146 Deidesheim (DE) 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT 


67056 Ludwigshafen (DE) 





(54) Gefullte schaumbare Polystyrol-Partikel 

(57) Die Erfindung betrifft teilchenformige, expan- 
dierbare Sty rol polymer isate, die einen Feststoff mit 
einer mittleren TeilchengrOBe von mehr als 50 jam bzw . 
bei nadelfdrmiger Gestalt eine Lange von mehr als 20 
u,m enthalten, sowie daraus herstellbare offenzellige 
Polystyrol-Partikelschaumstoffe mit einem Offenzellig- 
keitsgrad von 5 bis 100 %. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft teilchenformige, 
expandierbare Styrolpolymerisate (EPS-Partikel) t sowie 
daraus durch Verschaumen herstellbare offenzellige s 
Polystyrol-Partikelschaumstoffe. 
[0002] Offenzellige Schaumstoffe zeichnen sich 
gegenuber geschlossenzelligen Schaumstoffen durch 
eine bessere Schallisolierung und erhohte Flussigkeits- 
aufnahme aus, was in manchen Anwendungsfallen von 10 
Vorteil sein kann. Offenzellige Polystyrol-Partikel- 
schaumstoffe sind bisher noch nicht bekannt geworden. 
Da aber zu erwarten ist, daB sie weitere vorteilhafte 
Eigenschaften, z.B. gute Warmeisolierung aufweisen, 
besteht ein Bedurfnis nach derartigen Schaumstoffen. 15 
[0003] Die Patentanmeldung WO 96/34039 
beschreibt offenzellige, mikrozellul&re Polystyrol- 
schaumstoffe mit einer mittleren ZellgroBe von 70 um 
Oder weniger. Es handelt sich dabei nicht um Parti kel- 
schaumstoffe, sondern um direkt durch Schaumex- 20 
trusion h erg est elite Schaumstoffe. In den Beispielen 
sind zahlreiche Schaumstoffe beschrieben, dabei ist die 
niedrigste Dichte 29,12 g/l. die hochste ZellgrSBe 68 
jim, und der niedrigste Offenzelligkeitsgrad betragt 84,1 
%. Die Schaumstoffe werden durch Extrusion von Poly- 25 
styrol und Treibmitteln in Gegenwart von feinteiligen 
RufB- oder Graphitpartikeln hergestellt. Letztere wirken 
als Keimbildner und sind verantwortlich fur die geringe 
ZellgroBe. Die Offenzelligkeit der Schaumstoffe ruhrt 
her vom Aufplatzen der feinen Zellen beim Auspressen 30 
der Polymerschmelze aus der Extruderduse. Die offen- 
zelligen, mikrozellularen Schaumstoffe nach WO 96/34 
039 sollen, insbesondere wenn sie evakuiert sind, eine 
geringe Warmeleitfahigkert aufweisen, andere vorteil- 
hafte Eigenschaften sind nicht beschrieben. 35 
[0004] In den Patentanmeldung en PCT/EP 
97/02457 und PCT/EP 97/02458 wird vorgeschlagen, 
Graphitpartikel in teilchenformige, expandierbare Sty- 
rolpolymerisate einzuarbeiten, wodurch die Warmeleit- 
fahigkeit von daraus hergestellten Schaumstoffen 40 
herabgesetzt werden kann. Die dabei eingesetzten 
Graphitpartikel weisen eine PartikelgroBe von vorzugs- 
weise 1 bis 50 um auf ; derartige EPS-Partikel ergeben 
aber beim Verschaumen und Versintern keine offenzel- 
ligen Schaumstoffe mit einem Offenzelligkeitsgrad von 45 
mehr als 5 %. 

[0005] Gegenstand der Erfindung sind EPS-Parti- 
kel, die 1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% 
und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% eines Feststoffs ent- 
halten, der in Wasser und in Kohlenwasserstoffen mit 4 so 
bis 10 Kohlenstoffatomen unldslich ist und eine mittlere 
TeilchengroBe von mehr als 50 um bzw. bei nadelformi- 
ger Gestalt eine Lange von mehr als 20 um hat. 
[0006] Die Feststoffe sollen unloslich sein. d.h., sie 
dOrfen bei der bevorzugten Herstellung der EPS-Parti- 55 
kel durch Polymerisation von Styrol in wassriger Sus- 
pension in Gegenwart von Pentan nicht in Wasser, 
Styrol oder Pentan sich losen oder darin anquellen. Die 



mittlere TeilchengroBe wird mittels Fraunhofer-Beiigung 
ermittelt; unter TeilchengroBe der langste Teilchen- 
durchmesser. Diejm ittl ere. Tei lchenar.6B.e soil, mehtuals ^ 
50 um, vorzu gsweise 60 bis 200 um und insbesondere s 
80 bis 160 um betragen. Bei nadelformigen Feststoffen, 
d.h. solchen mit einem Lange: Durchmesser-Verhaltnis 
von mehr als 5:1, soli die Lange mehr als 20 um, vor- 
zugsweise mehr als 40 um, insbesondere mehr als 50 
um betragen. 

[0007] Bevorzugte Feststoffe sind Graphitpartikel 
und hydrophobierte Glasfasern, daneben sind auch 
hydrophobierte Silikate, Metallpigmente und Metall- 
oxide geeignet, ferner Kunststoffharze, die vorzugs- 
weise aus vernetzten Polymeren bestehen. 
[0008] Die erfindungsgemaBen EPS-Partikel ent- 
halten als Polymermatrix insbesondere Homopolystyrol 
oder Styrolcopolymerisate mit bis zu 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gewicht der Polymeren, an ethyl enisch 
ungesattigten Comonomeren, insbesondere Alkyl sty- 
role, Divinylbenzol, Acrylnitril oder a-Methylstyrol. 
[0009] Bevorzugt werden die EPS-Partikel herge- 
stellt durch Polymerisation von Styrol, gegebenenfalls 
zusammen mit bis zu 20 % seines Gewichts an Como- 
nomeren, in wassriger Suspension in Gegenwart des 
Feststoffs und unter Zusatz von Treibmitteln vor, wah- 
rend oder nach der Polymerisation. 
[0010] Bei dieser Suspensionspolymerisation kon- 
nen die ublichen Hilfsmittel. wie z.B. Peroxid-lnitiatoren, 
Suspensionsstabilisatoren, Treibmittel, Kettenubertra- 
ger, Expandierhilfsmittel, Keimbildner und Weichma- 
cher zugesetzt werden. Besonders bevorzugt ist der 
Zusatz von Flammschutzmitteln, vorzugsweise in Men- 
gen von 0,1 bis 6 Gew.-% und von Flammschutzsyner- 
gisten in Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das resultierende Styrolpolymerisat. 
Bevorzugte Flammschutzmittel sind aliphatische, cyclo- 
aliphatische und aromatische Bromverbindungen, wie 
Hexabromcyclododecan, Pentabrommonochlorcyclo- 
hexan und Pentabromphenylallylether. Geeignete Syn- 
ergisten sind C-C- Oder O-O-labile organische 
Verbindungen, wie Dicumyl und Dicumylperoxid. Treib- 
mittel werden in Mengen von 3 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf Styrolpolymerisat zugesetzt. Man kann sie vor, wah- 
rend oder nach der Polymerisation der Suspension 
zusetzen. Geeignete Treibmittel sind aliphatische 
Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 5 Kohlenstoffatome. Es ist 
vorteilhaft, als Suspensionsstabilisatoren anorganische 
Pickering-Dispergatoren, z.B. Magnesiumpyrophosphat 
oder Calciumphosphat einzusetzen. 
[001 1 ] Die im Verlauf der Suspensionspolymerisa- 
tion zugesetzt en Feststoffpartikel werden vorher zweck- 
maBigerweise in einem organischen Losungsmittel, 
bevorzugt in Styrol suspendiert. Besonders gunstig ist 
es, als Suspensionsmittel eine Losung von Polystyrol in 
Styrol einzusetzen. Moglich ist auch die Zudosierung 
von Graphit als Polystyrolbatch. Das Gewichtsverhaltnis 
Feststoff zu Suspensionsmittel betragt dabei vorzugs- 
weise 80 : 20 bis 20 : 80, insbesondere etwa 50 : 50. 
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[0012] Die Feststoffsuspension wird dem Polymeri- 
sationsansatz bei einem Monomerenumsatz zwischen 
10 und 100 %, vorzugsweise zwischen 20 und 90 % und 
insbesondere zwischen 25 und 75 % zugesetzt 
[0013] Grundsatzlich kann man die erfindungs- s 
gemSBen EPS-Partikel auch dadurch herstellen, daB 
man die Feststoffpartikel in einem Extruder in eine 
Schmelze von Polystyrol und Treibmittel einarbeitet und 
den ausgepreBten Strang granuliert. Ein Aufschaumen 
erfolgt dabei nicht. 10 
[001 4] Die expandierbaren, Feststoffpartikel enthal- 
tenden Styrolpolymerisate kOnnen zu offenzelligen 
Polystyrolschaumstoffen verarbeitet werden. 
[0015] Hierzu werden die expandierbaren Partikel 
vorgeschaumt. Dies geschieht zumeist durch Erwar- 15 
men der Partikel mit Wasserdampf in sogenannten Vor- 
schaumern. Die so vorgeschaumten Partikel werden 
danach zu FormkGrpern verschweiBt. Hierzu werden 
die vorgeschaumten Partikel in nicht gasdicht schlie- 
Bende Formen gebracht und mit Wasserdampf beauf- 20 
schlagt Nach Abkuhlen k6nnen die Formteile 
entnommen werden. 

[0016] Es wird angenommen, daB beim Verschau- 
men der EPS-Partikel die sich bildenden Zellmembra- 
nen durch die relativ groBen Feststoffpartikel zerstGrt 25 
werden. so daB offene Zellen entstehen. 
[001 7] Ein weiterer Gegenstand der Erf indung sind 
offenzellige Polystyrol -Parti kelschaumstoffe mit einer 
Dichte von 5 bis 50 g/l, vorzugsweise 10 bis 25 g/l, einer 
mittleren ZellgroBe von 50 bis 1000 *im, vorzugsweise 30 
75 bis 750 und insbesondere 1 00 bis 500 |um und einem 
Offenzelligkeitsgrad von 5 bis 100 %. vorzugsweise 10 
bis 95 % und insbesondere 20 bis weniger als 70 %. 
[0018] Die offenzelligen Polystyroiparti kelschaum- 
stoffe liegen - im Gegensatz zu den mikrozelluiaren 35 
Schaumstoffen nach WO 96/34 039 - im allgemeinen 
nicht in evakuierter Form vor. 

[0019] Die ZellgrdBe wird durch Ausmessen und 
Auszahlen der Zelldurchmesser an Mikrotom-Schnitten 
der Schaumstoffe gemessen; der Offenzelligkeitsgrad 40 
wird nach ASTM D 2856-87, Verfahren C mit einem 
Accupyc 1 330-GeratlDestimmtr 

[0020] Die erfindungsgemaBen Schaumstoffe 
zeichnen sich auBer durch eine hervorragende Warme- 
isolierung auch durch gunstige Schallisolierungseigen- 45 
schaften und durch eine geringe Schwindung aus. 
Letzteres ist wichtig bei der Herstellung von groBeren 
Formteilen, z.B. bet Schaumstoffbl6cken, die nach der 
Entnahme aus dem Formteilautomaten oft zur Bildung 
von Einfallstellen neigen und auch noch nach Tagen so 
schwinden. Aufgrund ihrer Offenzelligkeit kdnnen sie 
Flussigkeiten aufnehmen und sind daher als Dranage- 
platten geeignet und konnen z.B. zum Absorbieren von 
Ol bei Tankerurrfallen verwendet werden. 
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Beispiel 1 

[0021 ] In 1 8.4 kg Styrol werden 61 ,0 g Dicumylper- 



oxid, 40,0 g Dicumyl, 15 g Hexabromcyclododecan und 
20,2 g Dibenzoytperoxid gelOst. Die organische Phase 
wird in 20.0 I vollentsalztes Wasser in einem 50 I Ruhr- 
kessel eingebracht. Die waBrige Phase enthait 35.0 g 
Natriumpyrophosphat und 70.0 g Magnesiumsulfat (Bit- 
tersalz). Man erhrtzt die Suspension auf 80°C. Nach 
110 Minuten bei einem Styrolumsatz von etwa 30 % 
werden 1000 ml Styrol zudosiert, in welchem 650 gjGra,-. 
phit mit einer mittleren PartikelgrOBe von 75 ysn (KP 
99,5; Graphitwerk KropfmQhl), suspendiert sind. Nach 
weiteren 30 Minuten wird 1.8 g Emulgator K 30 (Bayer 
AG) zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten wird 1 .60 kg 
Pentan nachdosiert und bei 125°C auspolymerisiert. 
Die erhaltenen treibmittelhaltigen Polystyrolperlen wer- 
den abdekantiert, gewaschen und getrocknet. Sie wer- 
den nach ublichem Verfahren zu Schaumpartikeln 
verschaumt, die zu einem Schaumstoffblock der Dichte 
von 10 g/l versintert werden. Die mittlere Zellgr68e 
betragt 300 i^m. der Offenzelligkeitsgrad etwa 20 %. 

Beispiel 2 

[0022] In 18.4 kg Styrol werden 61 ,0 g Dicumylper- 
oxid. 40.0 g Dicumyl, 15 g Hexabromcyclododecan und 
20.2 g Dibenzoylperoxid gel6st Die organische Phase 
wird in 20,0 I vollentsalztes Wasser in einem 50 I Ruhr- 
kessel eingebracht. Die wSBrige Phase enthait 35.0 g 
Natriumpyrophosphat und 70.0 g Magnesiumsulfat (Bit- 
tersalz). Man erhitzt die Suspension auf 80°C. Nach 
110 Minuten werden 1000 ml Styrol zudosiert. Das Sty- 
rol enthait 650 g silylierte Glasfasern ( Faserdurchmes- 
ser circa 3~jim, Faseriange ca. 100 jam), d.h. 3 % 
bezogen auf die gesamte organische Phase. Nach wei- 
teren 30 Minuten wird 1 ,8 g Emulgator K 30 (Bayer 
AG)zugegeben. Nach weiteren 30 Minuten wird 1 ,60 kg 
Pentan nachdosiert und bei 130°C auspolymerisiert. 
Die entstandenen EPS-Partikel werden wieder zu 
einem offenzelligen Schaumstoff verarbeitet. 

Patentanspruche 

1. TelichenfOrmige, expandierbare Styrolpolymerisate 
(EPS-Partikel), die 1 bis 25 Gew.-% eines Fest- 
stoffs enthalten, der in Wasser und in Kohlenwas- 
serstoffen mit 4 bis 10 C-Atomen unloslich ist, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Feststoff eine 
mittlere TeilchengrbBe von mehr als 50 bzw. bei 
nadelf6rmiger Gestalt eine Lange von mehr als 20 
\xn\ hat. 

2. EPS-Partikel nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB der Feststoff hydrophobierte Silikate, 
hydrophobierte Glasfasern, Kunststoffharze, hydro- 
phobe Metallpigmente. hydrophobe Metalloxide 
Oder Graphitpartikel sind. 

3. Verfahren zur Herstellung von offenzelligen Polysty- 
rol-Partikelschaumstoffen durch Verschaumen und 
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Versintern der EPS-Partikel nach Anspruch 1 . 

4. Offenzeilige Polystyrol-Partikelschaumstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Dichte von 5 
bis 50 g/l, eine mittlere ZellgrdBe von 50 bis 1000 s 
jLim und einen Offenzelligkeitsgrad von 5 bis 100 % 
aufweisen. 

5. Offenzeilige Polystyrol-Partikeischaumstoffe nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie nicht 10 
evakuiert sind. 

6. Offenzeilige Polystyrol-Partikelschaumstoffe nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
Dichte von 10 bis 25 g/l aufweisen. 15 

7. Offenzeilige Polystyrol-Partikelschaumstoffe nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
mittlere Zellgr6Be von 80 bis 500 jum aufweisen. 

20 

8. Offenzeilige Polystyrol-Partikelschaumstoffe nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
einen Offenzelligkeitsgrad von 20 bis weniger als 
70 % aufweisen. 

25 
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